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(57) Abstract 

A composition for dyeing keratin fibres, particularly human hair, consisting of a medium suitable for use in dyeing and containing, 
as the coupler, at least one compound of formula (I), or an acid addition salt thereof, wherein Ri is particularly hydrogen, alkyi, aryl. a 
heterocyclic ring, halogen, etc.. R2 is particularly hydrogen, halogen, alkoxy, aryloxy, acyloxy, aT7lthio, alkylthio. etc.. R3 has the same 
meaning as Ri, and each of Za and Zb, which are different, is C-O or CR4, where R4 has the same meaning as R|. as well as at least one 
oxidation base, is disclosed. 

(57) Abr^ge 

La presentc invention conceme une composition pour la teinture des fibres k6raiiniques, en paniculicr des cheveux humains, contenant 
dans un milieu appropri^ pour la teinture: titre de coupleur au moins un composd de fonnulc (I) ou i'un des scis d'additton avec un acide, 
avec: Ri d6signe noiamment hydrog^ne, alkyle, aryle, un h6tdrocycle, halogdnc,...; R2 designc noiamment hydrog^ne, halog^nc, alcoxy. 
aryloxy, acyloxy. arylthio, alkylthio,...; R5 a les memes significations que celles de Rt; Za et Zb, diffdrents, ddsignent C-O ou CR4. avec 
R4 ayant les memes significations que Rr, et au moins une base d'oxydation. 
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COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES CONTENANT 
DES PYRAZOLO-PYRIMIDINEOXO; LEUR UTILISATION POUR LA 
TEINTURE COMWIE COUPLEURS, PROCEDES DE TEINTURE 

5 

L'invention a pour objet une composition pour la teinture par oxydation des 
fibres keratiniques en particulier des cheveux humains contenant au moiris un 
compose pyrazolo-pyrimidineoxo comme coupleur et au moins une base 
d'oxydation. 

10 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques, appeles 
15 generalement bases d*oxydation, Les precurseurs de colorants d*oxydation, ou 
bases d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui. 
associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus 
de condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

20 On salt egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques tels que des composes indoliques. 

25 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs. permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
30 par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 



BNSDOCID: <WO 9735550A1 > 



wo 97/35550 PCT™7/00506 



dans I'intensite souhaitee et presenter una bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies. lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Las colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs et 
etre enfin les molns selectifs possible, c'est-a-dire permettre des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique. 
qui peut etre en effet. differemment sensibilisee (i.e. ablmee) entre sa pointe et 
sa racine. 



10 



Or. la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir 
de nouvelles teintures puissantes. peu selectives et particulierement 
resistantes. capables d'engendrer des colorations intenses dans des nuances 
varices, en utilisant des composes pyrazolo-pyrimidineoxo comme coupleurs 
15 en presence d'une base d'oxydation. 

Cette decouverte est a ia base de la presente invention. 

Uinvention a pour objet une composition pour la teinture des fibres keratiniques 
20 et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 
caracterisee par le fait qu'elle comprend. dans un milieu approprie pour la 
teinture : 

- a titre de coupleur. au moins un compose pyrazolo-pyrimidineoxo de formule 
25 (I) ou run de ses sels d'addition avec un acide : 



(I) 
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dans laquelle : 

. R, represente : un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C1-C20, lineaire 
ou ramifie. eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R choisis dans le 
5 groupe constitue par halogene, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy. aryloxy, amino, 
alkylamino, acylamino. carbamoyie, sulfonamido. sulfamoyle, imido, 
aikylthio. arylthio, aryle, alcoxycarbonyle. acyle ; un radical aryle (tel que 
phenyle ou naphtyle), eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R tels 
que precedemment definis ; un heterocycle a 5 ou 6 chainons possedant au 
10 moins un atome d'azote, d'oxygene ou de soufre (tel que pyridyle, quinolyle, 
pyrrolyle, morpholyle, furanyle, tetrahydrofuranyle, pyrazolyle. triazolyle. 
tetrazolyle, thiazolyle, oxazolyle. imidazolyle ou thiadiazolyle), 
eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R tels que definis 
precedemment ; 

15 

iorsque R^ designe un radical alkyle. un radical aryle ou un heterocycle a 5 
ou 6 chamons (definis ci-dessus), il peut etre relie a I'atome de carbone du 
noyau par Tintermediaire d'un atome d*oxygene. d'azote ou de soufre (dans 
ce cas, R^ devient XR^ avec X = O, NH, S) ; 

20 

Ri peut designer aussi un atome d'halogene (tel que brome, chlore ou fluor) ; 
un radical acyle ; un radical sulfonyle ; un radical sutfinyle ; un radical 
phosphonyle, un radical carbamoyie ; un radical sulfamoyle ; un radical 
cyano ; un radical siloxy ; un radical amino ; un radical acrylamino ; un 
25 radical acyloxy ; un radical carbamoyloxy ; un radical sulfonamide ; un 
radical imide ; un radical ureido ; un radical sulfamoylamino ; un radical 
alcoxy carbonylamino ; un radical aryloxycarbonylamino ; un radical 
alcoxycarbonyle ; un radical aryloxycarbonyle ; un radical carboxyle. 

30 . R2 represente : un atome d'hydrogene ; un atome d*halogene tel que brome, 
chlore ou fluor ; un groupe acetylamido ; un radical alcoxy (tel que par 
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exemple : methoxy. ethoxy. propyloxy. benzyloxy. methoxyethoxy, 
phenoxyethoxy. 2-cyanoethoxy. phenethyloxy. p-chlorobenzyloxy. methoxy 
ethylcarbamoylmethoxy) ; un radical aryloxy (tel que par exemple : 
phenoxy. 4-methoxyphenoxy, 4-nitrophenoxy. 4-cyanophenoxy. 

4- methanesulfonamidophenoxy, 4-methanesulfonylphenoxy. 3-methyl- 
phenoxy. 1-naphtyloxy) ; un radical acyloxy (tel que par exemple : acetoxy, 
propanoyloxy. benzoyloxy, 2.4-dichlorobenzoyloxy, ethoxyalkyloxy. 
pyruviloyloxy, cinnamoyloxy. myrlstyloxy) ; un radical arylthio (tel que par 
exemple : phenylthio, 4-carboxyphenylthio. 4-methanesulfonyphenylthio) ; un 
radical alkylthio (tel que par exemple : methylthio. ethylthio, propylthio, 
butylthio. 2-cyanoethylthio. benzylthio. phenethylthio, 
2-(diethylamino)ethyithio. ethoxyethylthio. phenoxyettiylthio) ; un radical 
heteroarylthio (tel que par exemple : 5-phenyl 2.3.4,5-tetrazolylthio. 
2-benzothiazolylthio) ; un radical heteroaryloxy (tel que par exemple : 

5- phenyl 2,3,4,5-tetrazolyioxy. 2-benzothiazolyloxy) ; un radical thiocyano . 
un radical N.N-diethyl thiocarbonylthio ; un radical 
dodecyloxythiocarbonylthio ; un radical benzenesulfanomido ; un radical 
N-ethyltoluene sulfonamide ; un radical pentafluorobutanamido ; un radical 
2,3,4.5.6-pentafluorobenzamido ; un radical p-cyanophenylureido, un radical 
N.N-diethylsutfamoylamino ; un radical pyrazolyle ; un radical imidazolyle ; 
un radical triazolyle ; un radical tetrazolyle ; un radical benzimidazolyle ; un 
radical 1 -benzyl 5-ethoxy 3-hydantoinyle ; un radical 1 -benzyl 
3-hydantoinyle ; 5.5-dimethyl 2.4-dioxo 3-oxazolidinyle ; un radical 2-oxy 
1,2-dihydro 1-pyridinyle ; un alkylamido ; un aryiamido ; un radical NR"'R"' 
avec R'" et R'" representant, identiques ou differents. un alkyle en C,-C^, un 
hydroxyalkyle ; un carboxyle ; ou un radical alcoxycarboxylique. 

R3 a les memes significations indiquees que celles indiquees pour le radical 
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Za et sont differents et representent un groupe C=0 ou un atome de 
carbone portant un radical ayant les memes significations que celles 
indiquees pour le radical ; 

. et au moins une base d'oxydation. 

Les sels d'addition avec un acide des composes de invention peuvent etre 
choisis notamment parmi des chlorhydrates, les bromhydrates, les tartrates, les 
tosylates, les benzenesulfonates, les sulfates, les lactates et les acetates. 

Parmi les radicaux R^ de la formule (I) definie ci-dessus. on prefere les radicaux 
choisis dans le groupe constitue par : 

un atome d'hydrogene ; un alkyle en C^-C^. lineaire ou ramifie ; un phenyle ; un 
phenyle substitue par un atome d'halogene, un alkyle en C^-C^, un alcoxy en 
C1-C4, un groupe nitro, un groupe amino, un groupe trifluoromethyle. ou 
alkylamino en C^-C^ ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un 
atome d'halogene, un alkyle en C1-C4, un alcoxy en C^C^, un groupe nitro. un 
groupe amino, un groupe trifluoromethyle ; un alkylamino en C^-C^ ; un 
heterocycle choisi parmi le thiophene. le furane ou la pyridine ; un radical 
trifluoromethyle ; un radical (CH2)p-X-(CH2)^-OR* ou p et q sont entiers, 
identiques ou differents, compris entre 1 et 3, R* represente H ou methyle et X 
designe un atome d'oxygene ou un groupe NR" avec R'* designant hydrogene 
ou methyle ; un hydroxyalkyle en C1-C4 ; un aminoalkyle en C^C^ ; un 
alkylamino en C^C^ ; un dialkylamino en C,-C^ ; un phenyloxycarbonyle ; 
methylthio ; ethylthio ; phenylthio ; methanesulfonyle ; cyano ; un arylamino ; un 
radical alcoxy choisi parmi methoxy, ethoxy, phenoxy ; un halogene choisi 
parmi chlore, brome, fluor ; un groupe carboxyle ; un alcoxycarbonyle en C^-C^. 

Parmi les radicaux R^ de la formule (I) definie ci-dessus, on prefere plus 
particulierement les radicaux choisis dans le groupe constitue par : 
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hydrogene ; un alkyle choisi parmi methyle, ethyle, isopropyle. ter-butyle ; un 
halogene choisi parmi fluor et chiore ; phenyle ; toluyle ; 4-chlorophenyle ; 
4-methoxyphenyie ; 3-methoxyphenyle ; 2-methoxyphenyle ; benzyle ; un 
heterocycle choisi parmi pyridyle. furyle ou thienyle ; trifluoromethyle ; 
5 hydroxymethyle ; aminomethyle ; methoxy ou ethoxy ; methylamino ou 
ethylamino ou dimethylamino ; carboxyle ; methoxycarbonyle ou 
ethoxycarbonyle ; cyano. 

Et encore plus particulierement, on prefere las radicaux R, choisis dans le 

10 groupe constitue par : 

hydrogene ; methyle ; ethyie ; phenyle ; toluyle ; 4-chlorophenyle ; 
4-methoxyphenyle ; benzyle ; trifluoromethyle ; chloro ; un radical methoxy ou 
ethoxy ; un radical carboxyle ; methylamino ou dimethylamino ; cyano. 



15 



Parmi les radicaux de la formule (I) definie ci-dessus. on prefere les radicaux 
choisis dans le groupe constitue par : 

un atome d'hydrogene ; un alcoxy en C,-C, ; phenoxy ; phenoxy substitue par 
un atome d'halogene, un alkyle en C,-C.. un carboxyle. un groupe 
trifluoromethyle ; un radical acyloxy ; benzyloxy ; alkylthio en C,-C, ; 
20 phenylthio ; phenylthio substitue par un atome d'halogene. un alkyle en C,-C.. 
un carboxyle. un groupe trifluoromethyle ; un alkylamido en C,-C, ; 
phenylamido ; un radical NR'"R'^ avec R'" et R'^ representant. identiques ou 
differents, un alkyle en C,-C.. un hydroxyalkyle en C,-C, ; un carboxyle ; un 
radical alcoxycarboxylique en C,-C4 



25 



Parmi les radicaux R^ de la formule (I) definie ci-dessus. on prefere plus 
particulierement les radicaux choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; chiore ou brome ; methoxy ou ethoxy ; phenoxy : 4-methyl- 
phenoxy ; acyloxy ; benzyloxy ; methylthio ou ethylthio ; phenylthio ; 
30 4-methylphenylthio ; 2-tertiobutylphenylthio ; acetamido ; phenylaceta- 
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mido ; dimethylamino ; diethylamino ; ethyimethylamino ; (p-hydroxyethyl) 
methylamino. 

Et encore plus particulierement, on prefere les radicaux choisis dans le 
groupe constitue par : hydrogene ; chlore ; ethoxy ; phenoxy ; benzyloxy ; 
acyloxy ; acetamido : dimethylamino. 

Parmi les radicaux R3 et de la formule (I) definie ci-dessus, on prefere les 
radicaux choisis dans le groupe constitue par : 

un atome d'hydrogene ; un alkyle en C^-C^, lineaire ou ramifie, eventueliement 
substitue par un hydroxy ou amino ; un phenyle ; un phenyle substitue par un 
ou deux groupes choisis parmi un halogene, un alkyle en C1-C4, un alcoxy en 
C1-C4 ; un hydroxy ; un carboxyle, un groupe nitro, un afkylthio en C^-C^, un 
groupe methylenedioxy, un groupe amino, un groupe trifluoromethyle ou un 
alkylamino en C,-C4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un 
atome d'hatogene, un methyle ou isopropyle, methoxy ; un hydroxyalkyle en 
C,-C4 ; un aminoalkyle en C1-C4 ; un alkylaminoalkyle en C^-C^ ; un radical 
amino ; un radical alkylamino en C^-C^, un halogene tel que chlore ou brome ; 
un trifluoromethyle. 

Parmi les radicaux R3 et R4. on prefere les radicaux choisis dans le groupe 
constitue par : hydrogene ; alkyle en C^-C^ (tel que methyle ; ethyle ; 
isopropyle) ; halogene (tel que chlore, brome) ; amino ; alkylamino en C^-C4 : tel 
que methylamino. ethylamino ou dimethylamino ; un radical aryle (tel que 
phenyle, toluyle. 2-, 3- ou 4-chloro-phenyle, 3- ou 4-hydroxyphenyle, 3- ou 
4-aminophenyle, 3- ou 4-methoxyphenyle, 4-trifluoro-methylphenyle) ; benzyle ; 
hydroxymethyle ou hydroxyethyle ; aminomethyle ou aminoethyle ; 
trifluoromethyle, 

Et encore plus particulierement, on prefere les radicaux R3 et R4 choisis parmi 
les radicaux suivants : 
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hydrogene. methyle. ethyle. isopropyle. trifluoromethyle. chlore. amino, 
methylamino. ethylamino. phenyle, 4-chlorophenyle. 4-methoxyphenyie. 

Parmi les composes de invention de formule (I) preferentiels. on peut citer 
5 ceux choisis dans le groupe constitue par : 

(i) les pyra2olo-(1 ,5-a]-pyrimidine-7-oxo de formule : 




10 

(ii) les pyrazolo-[1 .5-al-pyrimidine-5-oxo de formule : 




(lb) 



dans lesqueites les radicaux R,. R^. R3 et R. ont les memes significations que 
15 celles indiquees ci-dessus. 

Comme exemples de composes de formule (la) on peut citer ceux pour 
lesquels : 

R, designe hydrogene, methyle. ethyle. chlore. phenyle. methoxy, 
20 trifluoromethyle. carboxyle ou cyano ; 
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R2 designe hydrogene, chlore ou ethoxy ; 

R3 et R4 designent respectivement : hydrogene et hydrogene ; hydrogene et 
methyle ; methyle et hydrogene ; hydrogene et amino ; chlore et methyle ; 
chlore et amino ; carboxyle et methyle ; hydrogene et trifluoromethyle ou 
5 carboxyle et hydrogene. • 

A litre de composes de formule (la) ci-dessus. on peut tout particulierement 
citer : 

- le pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

10 - le 2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-pheny! pyrazolo [1 .5-a] pynmidin-7-one, 

- le 2-carboxy pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-ethylthio pyrazolo [1,5-a] pyrjmidin-7-one. 

- le 2,5-dimethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one. 

15 - le 2-phenyl-5-methyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-carboxy-5-methyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-ethylthio-5-methylpyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-methyl-5-trifluoromethyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-phenyl-5-trifIuoromethyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one, 
20 - le 2-carboxy-5-trifluoromethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-ethylthio-5-trifluoromethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 5-trifluoromethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 5-methyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 6-carboxy pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

25 - le 6-carboxy-2-methyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 6-carboxy-2-phenyi pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 6-carboxy-2-ethylthio pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2,6-dicarboxy pyrazolo [1»5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-methyl-6-ethoxycarbonyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one. 
30 - le 2-(2'-furyl)-6-methyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-(2Mhienyl)-6methyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 
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- le 3-ethoxycarbonyl-6-methyl pyrazolo [1 .5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-methyl-5-methoxymethyl pyrazolo [1 .5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-ter-butyl-5-trifluoromethyl pyrazolo [1,5-a] pyrlmidin-7-one. 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 

Comme exemples de composes de formule (lb), on peut citer ceux pour 
lesquels R,. R,, R3 et R4 ont tes memes significations que celles indiquees dans 
les exemples de composes de formule (la) definis ci-dessus. 

10 A titre de composes de formule (lb) ci-dessus. on peut tout particulierement 
citer : 

- le pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one, 

- le 2-methyl pyrazolo [1 .5-a] pyrimidin-5-one. 

- 2,7-dimethyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-5-one, 
15 - le 2-phenyl pyrazolo [1 .5-a] pyrimidin-5-one. 

- le 2-ethylthio pyrazolo (1.5-a] pyrimidin-5-one. 

- le 2-carboxy pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one. 

- le 7-amino pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-5-one. 

- le 7-amino-2-methyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one, 
20 - le 7-amino-2-phenyl pyrazolo [1 .S-a] pyrimidin-5-one, 

- le 7-amino~2-ethylthio pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-5-one, 

- le 7-amino-2-carboxy pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-5-one. 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 Les composes de la presente invention, et leurs procedes sont decrits dans la 
demande de brevet EP-A-304001 

Leurs intermedlaires de synthese sont decrits dans les demandes de brevet 
EP-A-591 103, WO 92/04349, EP-A-320 764 et dans les publications 

30 suivantes ; 

- C. MUSANTE, Gazetta Chim. Ital. 73, 355, 1943 ; 
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- H. DORN. Liebigs Ann. Chem. 707.141.1967 ; 

- H. DORN, Liebigs Ann. Chem. 717, 118, 1968 ; 

- P. ARNOLD. Angew. Chem. Int. ed., 13, 206. 1974 ; 

- K. TAKAHASHI, Synthesis. 794. 1985 ; 

5 - C.B. VICENTINI. il Farmaco, 47, (7.8). 1021. 1992 ; 

- K.S. HARTKE. J. Am. Chem. Soc. 81. 2456, 1959 ; 

- C.B. VICENTINI, J. Het. Chem.. 26, 797, 1989. 

Le ou les composes de formule (I) representent de preference de 0.0005 a 
10 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore 
plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

La nature de la ou des bases d'oxydation pouvant etre utilisees dans la 
composition tinctoriale selon I'invention n'est pas critique. Cette ou ces bases 
15 d'oxydation sont de preference choisies parmi les paraphenylenediamines, les 
bis-phenylalkylenediamines. les paraaminophenois, les ortho-aminophenols. 
les bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de bases d'oxydation dans 
20 la composition tinctoriale selon I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante : 




NH2 



dans laquelle : 

25 Rj represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CfC^, 
monohydroxyalkyle en C,-C4, polyhydroxyalkyle en C^-C^ ou alcoxy(C,- 
C,)alkyle(C,-CJ ; 
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Re represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^Ct, 
monohydroxyalkyle en C^-C^ ou polyhydroxyalkyle en C^-C^. 
Rj represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore. un radical alkyle en C1-C4, sulfo. carboxy, monohydroxyalkyle en C-C* 
5 ou hydroxyalcoxy en Ci-G^. 

Rg represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4. 

Dans^ la formule (11) ci-dessus, et lorsque R7 est different d'un atome 
d'hydrogene, alors R5 et Re represented de preference un atome d'hydrogene 
10 et R7 est de preference identique a Rs. et lorsque R7 represente un atome 
d'halogene. alors R5. Re et Rg representent de preference un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on peut plus 
15 particulierement citer la paraphenylenediamine. la paratoluylenediamine. la 
2-isopropyl paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxyethyloxy 

paraphenylenediamine, la 2,6-dim6thyl paraphenylenediamine. la 2.6-diethyl 
paraphenylenediamine. le 4-amino 1-(p-methoxyethyl)amino benzene, la 
2-chloro paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

Parmi les bls-phenylalkylenediamines utilisables a titre de bases d'oxydation 
dans la composition tinctoriale selon I'invention. on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (III) suivante. et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




Rg-N-CHjW-CH^-N-Rg 



dans laquelle : 
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Q, et Q2, identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou NHR^j 
dans lequel R^^ represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en 
Rg represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4 ou aminoalkyle en 
5 C^-C^ dont le reste aminapeut etre substitue, 

Rio R11. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
d'halogene ou un radical alkyle en C,-C4, 

W represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 
-(CH^), ; -(CH,)^-0-(CH,), ; -(CH^VCHOH-CCH^), et 

-(CH2)^N-(CH2)- ; 

CH- 

10 ^ 

dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m 
est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
15 particulierement citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N*-bis-(4*-aminophenyl) 
1,3-diamino 2-propanol, la N,N -bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4*-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine. la 
N,N*-bis-(4-methylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N -bis-(ethyl) 
20 N,N'-bis-(4*-amino, 3'-methylphenyI) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi ces bis-phenylalkylenediamines de formule (Ml), le N,N'-bis-(p-hydroxy- 
ethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol ou I'un de ses sels 
25 d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 
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Parmi les paraaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans la 
composition tinctoriale seion I'invention. on peut notamment citer les composes 
r^pondant a la fomiule (IV) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



OH 




dans laquelle : 

R,3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C,. 
monohydroxyalkyle en C,-C,. alcoxy(C,-C4)alkyle(C,-CJ ou aminoalkyle en C,- 
10 C4. 

represente un atome d'hydrogene ou de fluor. un radical alkyle en C,-C,. 
monohydroxyalkyle en C,-C,. polyhydroxyalkyle en C2-C4. aminoalkyle en C,-C,. 
cyanoalkyle en C.-C^ ou alcoxy(C,-C4)alkyle(C,-C,). 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R,, ou R,^ represente un atome 
15 d'hydrogene. 

Parmi les paraaminophenols de formule (IV) ci-dessus. on peut plus 
particulierement citer le paraaminophenol. le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
20 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4.amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans la 
25 composition tinctoriale selon I'invention. on peut notamment citer le 2-amino 
phenol, le 2-amino 1-hydroxy 5-methyl benzene, le 2-amino 1-hydroxy 6-methyl 
benzene, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans la 
composition tinctoriale selon rinvention. on peut notamment citer les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels 
5 d'addition avec un acide.- 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 

Parmi les derives pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 495. comme la 2.4.5,6-tetra- 
aminopyrimidine. la 4-hydroxy 2.5,6-triamino-pyrimidine. et leurs sels d'addition 
15 avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892. DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969 et WO 94/08970 comme le 4.5-diamlno 1 -methyl pyrazole, le 
20 3.4-diamino pyrazole et le 1-(4'-chlorobenzyl)-4.5-diaminopyrazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Selon rinvention, la ou les bases d'oxydation represented de preference de 
0.0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et 
25 encore plus preferentiellement de 0.005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut egalement renfermer un ou 
plusieurs coupleurs additionnets differents des composes de formule (I) et/ou un 
ou plusieurs colorants directs de fagon a faire varier ou enrichir en reflets les 
30 nuances obtenues avec les bases d'oxydation. 
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Les coupleurs additionnels utilisables dans la composition selon Tinvention 
peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de fafon classique en teinture 
d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
metaphenylenediamines. les meta-aminophenols. les metadiphenols et les 
5 coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 
derives indoliniques, et leurs seis d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(P-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 

10 1,3-dihydroxybenzene, ie 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1 ,3-dihydroxy benzene^ le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1.3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol. I'a-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 

15 et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs additionnels representent de preference 
de 0.0005 a 5 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. et 
encore plus preferentiellement de 0.005 a 3 % en poids environ de ce poids. 

20 

Les sels d'addition avec un acide de la ou des bases d'oxydation et/ou des 
coupleurs additionnels utilisables dans la composition tinctoriale de Tinvention 
sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates 
et les tartrates, les lactates et les acetates. 

25 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcools inferieurs en 
30 C^-C^, tels que Tethanol et Tisopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol. le propyleneglycol, le monomethylether de 
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propyleneglycol. le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol. 
ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique ou le 
phenoxyethanol. les produits analogues et leurs melanges. 

5 Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale. et encore plus pr^ferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

10 Le pH de la composition tinctoriale conforme a ['invention est generalement 
compris entre 3 et 12. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habitueilement utilises en teinture des fibres 
keratiniques. 

15 Parmi les agents acidifiants. on peut citer. a titre d'exemple. les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique. I'acide orttiophosphorique, les 
acides carboxyliques comme I'acide tartrique, i'acide citrique, I'acide iactique. 
les acides sulfoniques. 

20 Parmi les agents alcalinisants on peut citer. a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 



Rl5 


R. 


\ 


/ 


N — 


R — N 


/ 


\ 


Rl6 


R 



dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C^-C^ ; R^s, R^e, R17 R^e. 
identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C.-C^ ou hydroxyalkyle en C1-C4. 
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La composition tinctoriale selon I'invention peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensioactifs anioniques, cationiques, non- 
5 ioniques. amphoteres. zwitterioniques ou leurs melanges, des poiymeres 
anioniques, cationiques. non-ioniques, amphoteres. zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums. des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
10 tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents 
conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou ies eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
15 avantageuses attachees intrlnsequement a la composition tinctoriale selon 
invention ne soient pas, ou substantiellement pas. alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes 
20 diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation des pyrazolo-pyrimidineoxo de 
25 formule (I) ci-dessus, a titre de coupleur, en association avec au moins une 
base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

Un autre objet de I'invention est un precede de teinture d'oxydation des fibres 
30 keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
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cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemnnent. 

Salon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition 
5 tinctoriale telle que d6finle precedemment, la couleur etant revelee a pH acide. 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fapon separee. 

10 Selon une forme de mise en oeuvre particulierement preferee du precede de 
teinture selon Tinvention, on melange, au moment de Tempioi. la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en, une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 

15 ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant S^a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Uagent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie 
20 ci-dessus peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises pour 
la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree. les bromates de metaux alcalins, les 
persels tels que les perborates et persulfates, Le peroxyde d'hydrogene est 
particulierement prefere. 

25 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
30 ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
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habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et teis que definis 
precedemment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
5 divers adjuvants utilises -ciassiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et teis que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses. telles que sous forme de liquides. de 
10 cremes. de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques. et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
15 compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. 

Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les 
20 cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet 
FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 
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EXEMPLES 



EXEMPLES 1 a 3 DE TEINTURE EN MtLIEU ALCALIN 



Exemples 


1 


2 


3 


2,7-dimethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one 
(coupleur) 


0.490 


0.490 




2,5-dimethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one 
(coupleur) 






0.490 


Paraphenylenediamine 
(base d'oxydatlon) 


0.324 


0.324 


0.324 


Support de teinture commun 








Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100g 



5 

NB : Le 2.7-dimethyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-5-one a ete prepare selon le 
procede decrit dans la demande de brevet EP-A-304 001, et le 2,5-dimethyl 
pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one est commercialise sous la denomination 
commerciale KM 00085 par la societe MAYBRIDG 



10 

Support de teinture commun n^'l : 



- Alcool benzylique 2,0 g 

- Polyethylene glycol a 6 moles d'oxyde d'ethylene 3.0 g 
15 -Ethanol 20,0 g 

- AlkyI (C3-C10) polyglucoside en solution aqueuse a 60% 

de matiere active, tamponne par du citrate d'ammonium, vendu 

sous la denomination ORAMIX CG1 1 0 par la societe SEPPIC 6,0 g 

- Ammoniaque a 20% de NH3 1 0,0 g 
20 - Metabisulfite de sodium 0,228 g 

- Agent sequestrant q'.s. 
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Au moment de I'emploi. la composition tinctoriale de I'exemple 1 ci-dessus a ete 
meiangee avec un poids egal d'une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 
volumes (6% en poids) ; chacune des compositions tinctoriales des exemples 2 
5 et 3 ci-dessus a ete metengee avec un poids egal d'une solution aqueuse de 
persulfate d'ammonium a 6.10'^ mole %. 

Chaque melange obtenu a ete applique pendant 30 minutes, sur des meches 
de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, permanentes ou non. a raison de 
10 10 g pour 1 g de cheveux. Apres rintjage. lavage avec un shampooing standard 
et sechage, les meches ont ete teintes dans les nuances figurant dans le 
tableau 1 ci-dessous : 



TABLEAU 1 



Exemple 


pH du 
melange 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris naturels 
a 90% de blancs 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris a 90% de 
blancs permanentes 


1 


9.9 


Irise 


Irise legerement rouge 


2 


10.1 


Irise 


Irise rouge puissant 


3 


9.8 


Blond tres clair 
legerement dore 


Blond tres clair legerement 
dore 



15 



20 
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EXEMPLE 4 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE 

On a prepare la composition tinctoriale conforme a Tinvention suivante : 

5 

- 2,5-dimethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one 0,490 g 

- Paraphenylenediamine 0.324 g 

- Alcool benzylique 2,0 g 

- Polyethylene glycol 6 OE 3.0 g 
10 - Ethanol 20,0 g 

- Alky! (Cg-Cio) polygiucoside en solution aqueuse a 60% 

de matiere active tamponne par du citrate d'ammonium vendu 

sous la denomination ORAMIX CG1 1 0 par la societe SEPPIC 6,0 g 

- Tampon K^HPO, / KH2PO4 (1 .5 M / 1 M) 10,0 g 
15 - Metabisulfite de sodium 0,228 g 

- Agent sequestrant q s. 

Au moment de I'emploi, la composition tinctoriale de I'exemple 4 ci-dessus a ete 
melangee avec un poids egal d'une solution aqueuse de persulfate 
20 d'ammonium a 6.10'^ mole %, 

Le melange obtenu presentait un pH de 7,2 et a ete applique pendant 30 
minutes, sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, a raison 
de lOg pour 1 g de cheveux. Apres ringage, lavage avec un shampooing 
25 standard et sechage, les meches ont ete teintes dans une nuance Blond tres 
clair legerement dore. 



30 



8NSDOCID:<WO 9735550A1> 



wo 97/35550 



24 



PCT/FR97/00506 



EXEMPLES S a 7 DE TEINTURE EN MILIEU ALCAUN 



Exemples 


5 


6 


7 


2-methyl-5-methoxymethyl pyrazolo [1,5-a] 
PVrimidin-7-one (coupleur) 


0.579 


- 


- 


2-ter-butyl-5-trifluoromethyl pyrazolo [1,5-a] 

n\/rimiHin-V-nn^ ^COUDlfiUrt 


- 


0.777 


- 


2-methyl-6-ethoxycarbonyl pyrazolo [1,5-a] 
pyrimidin-7-one (coupleur) 


- 


- 


0.663 


DIchlorhydrate de 1.3-dinn6thyl-4.5-diamino 
pyrazole (base d'oxydation) 


0,597 




0,597 


Dichlorhydrate de N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
paraphenyienediamine (base d'oxydation) 




0.807 




Support de teinture commun 




n°1 


n^l 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 



NB : Le 2-methyl-5-methoxymethyl pyrazolo (1.5-a] pyrimidin-7-one et le 2- 
5 methyl-6-ethoxycarbonyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one sont respectivement 
commercialises sous les denominations commerciales KM 00739 et KM 00318 
par la societe MAYBRIDG. 



Su pport de teinture commun n°1 : 

10 

II est identique a celui utilise pour les exemples 1 a 3 ci-dessus. 

Au moment de I'emploi, les compositions tinctoriales des exemples 5 et 6 ci- 
dessus ont ete melangees avec un poids egal d'une solution de peroxyde 
15 d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids) ; la composition tinctoriale de 
I'exemple 7 ci-dessus a ete melangee avec un poids egal d'une solution 
aqueuse de persulfate d'ammonium a 6.10"^ mole %. 
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Chaque melange obtenu a ete applique pendant 30 minutes, sur des meches 
de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. permanentes ou non, a raison de 
10 g pour 1 g de cheveux. Apres ringage. lavage avec un shampooing standard 
et sechage, les meches ont ete teintes dans les nuances figurant dans le 
5 tableau 2 ci-dessous : 



TABLEAU 2 



Exempie 


pHdu 
melange 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris naturels 
a 90% de blancs 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris a 90% de 
blancs permanentes 


5 


9.9 


Bois de rose tres leger 


Bois de rose leger 


6 


9,9 


Vert bouteille 


Vert bouteille 


7 


9.8 


Dore blond leger 


Dore blond leger 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines teiles que les cheveux, caracterisee par le fait 
5 qu'elle comprend dans un milieu approprie pour la teinture : 

- a titre de coupleur, au moins un compose pyrazolo-pyrimidineoxo de formule 
(I) suivante ou I'un de ses sels d'addition avec un acide ; 




(1) 



dans laquelle : 

R, represente : un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en Ci-Cjo. lineaire 
ou ramifie, eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R choisis dans le 
groupe constitue par halogene. nitro. cyano, hydroxy, alcoxy. aryloxy. amino. 

15 alkylamino. acylamino. carbamoyle. sulfonamide, sulfamoyle. imido, 
alkylthio. arylthio, aryle. alcoxycarbonyle. acyle ; un radical aryle. 
eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R tels que precedemment 
definis ; un heterocycle a 5 ou 6 chamons possedant au moins un atome 
d'azote. d'oxygene ou de soufre, eventuellement substitue par 1 ou 2 

20 radicaux R tels que definis precedemment ; 

lorsque R, designe un radical alkyle. un radical aryle ou un heterocycle a 5 
ou 6 chamons (definis ci-dessus). il peut etre relie a I'atome de carbone du 
noyau par I'intermediaire d'un atome d'oxygene. d'azote ou de soufre (dans 
25 ce cas. R, devient XR, avec X = O. NH. S) ; 
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R, peut designer aussi un atome d'halogene ; un radical acyle ; un radical 
sulfonyle ; un radical sulfinyle ; un radical phosphonyle, un radical 
carbamoyle ; un radical sulfamoyle ; un radical cyano ; un radical siloxy ; un 
radical amino ; un radical acylamino ; un radical acyloxy ; un radical 
5 carbamoyloxy ; un radical sulfonamide ; un radical imide ; un radical ureido ; 
un radical sulfamoylamino ; un radical alcoxy carbonylamino ; un radical 
aryloxycarbonylamino ; un radical alcoxycarbonyle ; un radical 
aryloxycarbonyle ; un radical carboxyle. 

10 . R2 represente : un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene tel que brome, 
chlore ou fluor ; un groupe acetylamido ; un radical alcoxy ; un radical 
aryloxy ; un radical acyloxy ; un radical arylthio ; un radical alkylthio ; un 
radical heteroarylthio ; un radical heteroaryloxy ; un radical thiocyano ; un 
radical N,N-diethyl thiocarbonylthio ; un radical dodecyloxythiocarbonyithio ; 

15 un radical benzenesulfonamido ; un radical N-ethyltoluene sulfonamido ; un 
radical pentafluorobutanamido ; un radical 2,3,4.5,6-pentafluorobenzamido ; 
un radical p-cyanophenylureido, un radical N.N-diethylsulfamoylamino ; un 
radical pyrazolyle ; un radical imidazolyle ; un radical triazolyle ; un radical 
tetrazolyle ; un radical benzimidazolyle ; un radical 1 -benzyl 5-ethoxy 

20 3-hydantoinyle ; un radical 1-benzyl 3-hydantomyle ; 5,5-dimethyl 2,4-dioxo 
3-oxazo-lydinyle ; un radical 2-oxy 1,2-dihydro 1-pyridinyle ; un alkylamido ; 
un arylamido ; un radical NR"'R'^ avec R"' et R'^ representant, identiques ou 
differents, un alkyle en C1-C4, un hydroxyalkyle ; un carboxyle ; ou un radical 
alcoxycarboxylique. 

25 

R3 a les memes significations indiquees que R^. 

Zg et Zb sont differents et representent un groupe C=0 ou CR4 ou R4 a les 
memes significations que R, ; 

30 

. et au moins une base d'oxydation. 
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2. Composition selon la revendication 1. caracterisee par le fait que les 

radicaux R, de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 

un atome d'hydrogene ; un alkyle en C,-C4. lineaire ou ramifie ; un phenyle ; un 

5 phenyle substitue par un- atome d'halogene. un alkyle en CrC^, un alcoxy en 
C1-C4, un groupe nitro. un groupe amino, un groupe trifluoromethyle ou 
alkylamino en 0,-0^ ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un 
atome d'halogene, un alkyle en C,-C^. un alcoxy en C.-C^, un groupe nitro. un 
groupe amino, un groupe trifluoromethyle ; un alkylamino en C,-C4 ; un 

10 heterocycle choisi pamii le thiophene. le furane ou la pyridine ; un radical 
trifluoromethyle ; un radical (CH2)p-X-(CHjVOR' ou p et q sont entiers. 
identiques ou differents, compris entre 1 et 3. R' represente H ou methyle et X 
designe un atome d'oxygene ou un groupe NR" avec R" designant hydrogene 
ou methyle ; un hydroxyalkyle en C,-C4 ; un aminoalkyle en C.-C^ ; un 

15 alkylamino en C1-C4 ; un dialkylamino en C,-C4 ; un arylamino ; un radical 
alcoxy choisi parmi methoxy. ethoxy et phenoxy ; un halogene choisi parmi 
fluor. chlore et brome ; un groupe carboxyle ; un alcoxycarbonyle en C,-C4 ; un 
phenyloxycarbonyle ; methylthio ; ethylthio ; phenylthio ; methanesulfonyle ; 
cyano. 

20 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que les 
radicaux R, de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; un alkyle choisi pamni methyle, ethyle, isopropyle, ter-butyle ; un 
halogene choisi parmi fluor et chlore ; phenyle ; toluyle ; 4-chlorophenyle ; 
25 4-methoxyphenyle ; 3-methoxyphenyle ; 2-methoxyphenyle ; benzyle ; un 
heterocycle choisi parmi pyridyle. furyle ou thienyle ; trifluoromethyle ; 
hydroxy methyle ; aminomethyle ; methoxy ou ethoxy ; methylamino ou 
ethylamino ou dimethylamino ; carboxyle ; methoxycarbonyle ou 
ethoxycarbonyle ; cyano. 

30 
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4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les 
radicaux R, de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; methyle ; ethyle ; phenyle ; toluyle ; 4-chlorophenyle ; 
4-methoxyphenyle ; benzyle ; trifluoromethyle ; chloro ; un radical methoxy ou 

5 ethoxy ; un radical cartx)xyle ; un radical methylamino ou dimethylamino ; 
cyano. 

5, Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee 
par le fait que les radicaux R2 de la formule (I) sont choisis dans le groupe 

10 constitue par : 

un atome d'hydrogene ; un alcoxy en C,-C4 ; phenoxy ; phenoxy substitue par 
un atome d'halogene, un alkyle en C^-C4, un carboxyle, un groupe 
trifluoromethyle ; un radical acyloxy ; benzyloxy ; alkylthio en C^-C^ ; phenylthio 
; phenylthio substitue par un atome d'halogene. un alkyle en C1-C4, un 
15 carboxyle, un groupe trifluoromethyle ; un alkylamido en C^-C^ ; phenylamido ; 
un radical NR'"R'^ avec R"* et R'^ representant, identiques ou differents, un 
alkyle en C^C^ , un hydroxyalkyle en C1-C4 ; un carboxyle ; un radical 
alcoxycarboxylique en C1-C4. 

20 6. Composition selon la revendication 5. caracterisee par le fait que les 
radicaux Rj de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; chlore ou brome ; methoxy ou ethoxy ; phenyloxy ; 
4-methylphenyloxy ; acyloxy ; benzyloxy ; methylthio ou ethylthio ; phenylthio ; 
4-methyiphenylthio ; 2-tertio-butylphenylthio acetamido ; phenylacetamido ; 

25 dimethylamino ; diethylamino ; ethyl-methylamino ; 
(p-hydroxyethyl)methylamino. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que les 
radicaux R^ de la formule (1) sont choisis dans le groupe constitue par : 
30 hydrogene ; chlore ; ethoxy ; phenoxy ; benzyloxy ; acyloxy ; acetamido ; 
dimethylamino. 
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8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. caracterisee 
par le fait que les radicaux R3 et R4 de la formule (I) sont choisis dans le groupe 
constitue par : 

5 hydrogene ; alkyle lineaire ou ramifie en C^-C^, eventuellement substitue par un 
hydroxy ou un amino ; phenyls, phenyls substitue par un ou deux groupes 
choisis parmi halogsne, aikyle en C,-C4. alcoxy en C,-C4, hydroxy, carboxyle, 
nitro, alkylthio sn C,-C4, methylenedioxy, amino, trifluoromethyle ou alkylamino 
sn C,-C4 ; benzyle ; benzyls substitue par un halogens, un methyle, un 

10 isopropyle ou methoxy ; hydroxyalkyls en C^-C^ ; aminoaikyls en C,-C4 ; 
alkylaminoalkyls sn C^-C^ ; amino ; alkylamino sn C,-C4 ; halogsns , 
trifluoromethyle. 

9. Composition selon la revendication 8. caracterisee par le fait que les 
15 radicaux R3 et R4 sont choisis dans le groupe constitue par : 

hydrogene ; alkyls sn C^-C, ; halogene ; amino ; alkylamino en C,-C4 ; aryle , 
benzyle ; hydroxymethyle ou hydroxy6thyle ; aminomethyle ou aminoethyle ; 
trifluoromethyle. 

20 10. Composition selon la revendication 8 ou 9, caracterisee par le fait que les 
radicaux R3 et R4 sont choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene. methyle, ethyle, isopropyle, trifluoromethyle, chlore, amino, 
methylamino. ethylamino, phenyle, 4-chlorophenyle, 4-methoxyphenyle. 

25 11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10. 
caracterisee par le fait que les composes de formuls (I) sont choisis dans le 
groupe constitue par : 
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(i) les pyra2olo-[1 .5-a]-pyrimidine-7-oxo de formule : 




5 (ii) les pyra2olo-(1,5-a]-pyrimidine-5-oxo de formule : 




dans tesquelles les radicaux Ri. Rj. R3 et R4 ont les memes significations que 
celles indiquees dans Tune quelconque des revendications 1 a 10. 

10 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les 
composes de formule (la) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

R^ designe hydrogene, methyle, ethyle, chlore. phenyle, methoxy, 
trifluoromethyle. carboxyle ou cyano ; 
15 . R2 designe hydrogene. chlore ou ethoxy ; 

. R3 et R4 designent respectivement hydrogene et hydrogene ; hydrogene et 
methyle ; methyle et hydrogene ; hydrogene et amino ; chlore et methyle ; 
chlore et amino ; carboxyle et hydrogene ; carboxyle et methyle ; hydrogene 
et trifluoromethyle ou bien carboxyle et hydrogene. 

20 
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13. Composition selon la revendication 11. caracterisee par le fait que les 
composes de formule (lb) sont choisis parmi ceux pour lesquels les radicaux 
R,, Rj, Rj et R4 ont les memes significations que celles indiquees dans la 
revendication 1 1 . 

5 

14. Composition selon la revendication 11. caracterisee par le fait que les 
composes de formule (I) sont choisis parmi : 

- le pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-methyl pyrazolo (1.5-a] pyrimidin-7-one. 
10 - le 2-phenyl pyrazolo (1 ,5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-carboxy pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-ethylthio pyrazolo [I.S-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2,5-dimethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-phenyl-5-methyi pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one. 
15 - le 2-carboxy-5-methyl pyrazolo [1 ,5-al pyrimidin-7-one. 

- le 2-ethylthlo-5-methylpyrazolo (1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-methyl-5-trifluoromethyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-phenyl-5-trifluoromethyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-carboxy-5-trifluoromethyl pyrazolo [1.5-al pyrimidin-7-one, 
20 - le 2-ethylthio-5-trifluoromethyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 5-trifluoromethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 5-methyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 6-carboxy pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 6-carboxy-2-methyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one, 
25 - le 6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1 .5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 6-carboxy-2-ethylthio pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2,6-dicarboxy pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-methyl-6-ethoxycarbonyl pyrazolo [1 .5-al pyrimidin-7-one, 

- le 2-(2'-furyl)-6-methyl pyrazolo [1 .5-a] pyrimidin-7-one, 
30 - le 2-(2'-thienyl)-6methyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 3-ethoxycarbonyl-6-methyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one. 
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- le 2-methyl-5-nnethoxymethyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-ter-butyl-5-trifluoromethyl pyrazolo [I.S-a] pyrimidin-7-one, 

- le pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one. 

- le 2-methyi pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one, 
5 - 2,7-dimethyl pyrazolo [1-;5-a] pyrimidin-5-one, 

- le 2-phenyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-S-one. 

- le 2-ethylthio pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one. 

- le 2-carboxy pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one, 

- le 7-amino pyrazolo [1,5-a] pyrtmidin-5-one, 

10 - le 7-amino-2-methyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one, 

- le 7-amino-2-phenyl pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one. 

- le 7-annino-2-ethylthio pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-5-one, 

- le 7-amino-2-carboxy pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-5-one, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 

15. Composition selon Tune quetconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide des composes de 
formule (I) sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 
les tartrates, les benzenesulfonates, les lactates, les tosylates et les acetates. 

20 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les composes de formule (I) representent de 
0,0005 a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

25 17. Composition selon la revendication 16. caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (1) representent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
30 caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation sont choisies parmi les 
paraphenylenediamines, les bis-paraphenylenediamines, les para- 
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aminophenols. les ortho-aminophenols. les bases heterocycliques. et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation representent de 0,0005 

a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

20. Composition selon ia revendication 19. caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation representent de 0.0005 a 6 % en poids environ du poids 

10 total de la composition tinctoriale. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait qu'elle renferme en outre un ou plusieurs coupleurs 
additionnels differents des composes de formule (I) et/ou un ou plusieurs 

15 colorants directs. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est 
constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 

20 organique choisi parmi les alcools inferieurs en C.-C^. le glycerol, les glycols et 
ethers de glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs 
melanges. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 12. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de liquides. de cremes. 
de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des 

30 fibres keratiniques. et notamment des cheveux humains. 
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25. Utilisation des composes de formule (I) ou de leurs sels d'addition avec un 
acide tel que defmis a Tune quelconque des revendications 1 a 15, a titre de 
coupleurs dans des compositions pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

5 cheveux, en association avec au moins une base d'oxydation. 

26. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait 
qu*on applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que 

10 definie a Tune quelconque des revendications 1 a 24, la couleur etant revelee a 
pH acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 
moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
composition oxydante appliquee simultanement ou sequentieilement de fa9on 
separee. 

15 

27. Procede selon la revendication 26, caracterise par le fait que I'agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, tes 
bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 

20 28. Disposrtifs a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 24 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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